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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwcrk 

Zentp«lb«r«ich " Wr/bc 
Paten te, M«rk«n und Ll»«n«en 

verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen aufweisenden 

Allophanaten 



in der britischen Patentschrlf t Nr. 994 B90 wird ver- 
fahren zur Herstellung von organischen Polytsocyanaten be- 
schrieben, bei den Orethanlsocyanate der allgemeinen Formel 

R« (O-CO-NH-R-NCC) ^ 



5 in der 

R. einen mono- odcr polyvalenten organischen Rest einer 

mono- Oder polyfunktlonellen Hydroxy Iverbindung , 
n elne ganxe Zahl von 1 bis 6 und 
R einen blfunktionallen organischen Rest bedeutet, 

10 »it Uberschttsslgen Dlisocyanaten entweder rein thermisch 
Oder in Gegenwart. von Metallcarboxylaten, Metallchelaten 
Oder tertiaren Aainen als Katalysator zur Reaktion gebracht 
verden, bi. der eintretende NCO-Abfall einer vollstandlgen 
Umsetzung der vorhandenen Urethangruppen rait Isocyaiiat- 

15 gruppen entspricht. Die exakte Konstitution der Reaktions- 
produkte kann gemafl der Lehre der. britischen Patentschrlf t 
nicht rait Sicherheit angegeben werden. Aus den genessensn 
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NCO-Werten der Reaktionsgemische bzw. der daraus isolierten 
EndproduJcte wird geschlossen, daS diese im wesentlichen 
Allophanatpolyisocyanate darstellen. Bei der genaueren ana- 
lytischen Kontrolle der nach der Lehre der britischen Patent- 
schrift erhaltenen Produkte durch IR-Spektroskopte und ins- 
besondere gelchromatographische Ontersuchung wird jedoch 
gefunden, dafl ein betrSchtlicher Teil aus Isocyanuratpoly- 
isocyanaten und oretdionpolyisocyanaten besteht, die durch 
als Nebenreaktionen ablaufende Dimerisierung und Trimeri- 
sierung der NCO-Gxuppen entstehen. Wird nun die Reaktion 
nach Erreichen des fiir vollstSndige Allophanatisierung er- 
rechneten NCO-Gehaltes abgestoppt, so bleibt fUr jede durch 
Nebenreaktion abreagierte NCO-Gruppe elne Urethangruppe un- 
umgesetzt im Reaktionsgemisch aurttck. 

Das Auftreten von Triinerisierung und Dimerisierung als Ne- 
benreaktionen bei den Umsetzungen nach der Lehre der briti- 
schen Patentschrift 994 890 ist nicht (iberraschend, da bei 
Abwesenheit von Katalysatoren bis zum Abf all des NCO-Gehal- 
tes auf den fUr vollstMndigen Umsatz der urethangruppen 
berechneten Wert lange Reaktionszeiten bei relativ hohen 
Temperaturen (z.B. 24 Stunden bei 130 bis 135 C in Beispiel 
1, Seite 3, Zeilen 49 bis 51) benfitigt werden und die Bil- 
dung von Isocyanuraten aus Allophanaten und Isocyanaten 
bzw. Dimerer dieser isocyanate literaturbekannt ist (J.C. 
Kogon, Journ.Am.6hem.Soc., Vol. 78, 1956, Seiten 4911 bis 
4914). 

Die verwendung von Katalysatoren gestattet zwar eine starke 
Erniedrigung der Re.aktionstemperatur (s. 2, Zeilen 92 bis 95) 
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j.do=h 1st ..It b.».nnt, d.a di. b.=ichrieb.n.n K.t. 

ly„toren ,Met.Uo.rboxyl.t., M.t.Uch,l.t., terti.re A»in., 
hervorr.,~aa Di™.ri.l.r»n,.- und Trl»erl»lerun,sk.taly«- 
tor.B for I.ocy«n.t. .Ind, .o d.e. d.. Auttreten aolcher 
5 «b.nr.-ctlon«, In b.tr»chtUch.» »asn«« bei der omsetzun, 
von <,r.th.n,xupp.n «lt Isocy«."en « AlXoph.n.tan duroh- 
aus erklSriieh wlrd. ^ , 

Dl. verfahren d.r GB-PS M4 890 nicht .uszu.chUeSenden 

LbeLaktionan .u dj-.r.n b»,. trl-ar.n Polyl.ocyan.ten f«h- 

,0 ran z« R.al.tlon.,«.l.ehan , dl. .Ich von dan •""•'^'f 

ralnan All6ph.n.t-Polyl«.=yan.tan In.basond.re durch elne 
.chl.cht«r. vartr«9llchk.lt »lt ..hlralchen ^^^'""'f ""f " . 
varblndungan, ln.ba.ondar. »lt Polyhydro,ypolyacrylaten. wl. 
.1. bal dar Har.tallung von Polyuretba„Kun.tstof fan .1. Reak 

IS tlon.p.rtn«: fOr dla Polyl.boyanat. harangaxogan wardan . unter 

scheiden, ^ , 4 ^ 

Das problem der Herstellung von relnen Allophanat-Polyiso- 
cyanaten, d.h. von Allophanat-Polyisocyanaten, welche nicht 
Jt dlmeren und Insbesondere trimeren Polyisocyanaten ver- . 
20 Lreinigt. .ind ^de auch schon- in den --'^ 

bzw. 2 040 645 angesprochen. Bei den Verfahren dieser Ver 
. 5ff ntllchungen geht ea jedoch urn die 

aatisch gebundene isocyanatgruppen aufveiaenden Allpphanat 
polylaocyanaten, die genAB der I^hre der genannten Vorver- 
25 HfantXichungan dann frei von den genannten 

•rhall^en warden kfinnen, wenn die «u» Allophanatpolyisocyanat 
ftthrendi Addition.reaktion in Gegenwart -^'^ *^^^''^""^,^,,3 
wirkenden Subetanzen (DT-AS 2 009 179), sowie gegebenenf alls 
m Gegenwart von beatia-ten Metallverbindungen als Kataly- 
30 .atoren (DT-AS 2 040 645) durchgefUhrt wird. Die Verfahren 
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der DT-AS*en 2 009 179 und 2 040 645 sind jedoch fUr die 
Herstellung von Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen un- 
geelgnet. So sinkt der Isocyanatgehalt eines Reaktionsge- 
5 mischs aus einem Urethan und einem aliphatischen Polyiso- 
cyanat bei 160-170®C wShrend 50 Stunden nur unwesentlich 
ab* Im Palle der gleichzeitigen Mitverwendung von, Metall- 
katalysatoren gemSfl DT-AS 2 040 645 wurde bei 110-120^C 
ixn Verlauf von 35 Stunden nur eine 66 %ige Umsetzung be- 
10 obachtet. Das Reaktionsgeinisch hatte sich dabei sehr stark 
verfarbt. GemaB Stand der Technik steht somit kein brauch- 
bares Verfahren zur Herstellung von reinen, hellfarbigen 
Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch Oder cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen zur Verfflgung. 

15 Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein derartiges 
Verfahren zxir Verfilgung zu stellen. 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch gel5st 
werden, dafl man die Umsetzung zwischen aliphatischen bzw. 
cycloaliphatischen Polyisocyanaten und Urethangruppen auf- 
30 weisenden Verbindungen in Gegenwart von bestimmten, nach- 
atehend nilher beschriebenen sauren durchfUhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
gebundene Isocyanatgruppen auf weisenden Allophematen dtirch 
25 Omsetzung von Urethangruppen aufweisenden organischen Ver- 
bindungen mit organischen Polyisocyanaten mit aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
dadurch gekeimzeichnet, dafl man die Umsetzung in Gegenwart 
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von starken, mit aliphatischen bzw. cycloaliphatischen 
Isocyanaten ein gemlschtes Carbamidsaureanhydrld bilden- 
den SSuren durchftthrt. 

Beim erf indungsgemUflen Verfahren werdenals Auagangsmaterialien 
5 beliebige Orethangruppen und gegebenenfalls allphatisch oder 
cycloaliphatisch gebundene laocyanatgruppen aufweisende, an- 
sonsten unter den Reaktionsbedlngungen inerte organische 
Verbindungen eingesetit. Dlese Verbindungen werden iin allge- 
meinen durch Umsetzung von Isocyanaten mit alkoholischen 
10 Oder auch phenolischen Hydroxy Igruppen aufwclsenden Verbin- 
dungen erhalten. Es lat jedoch auch mOglich, beim erfindungs- 
gem&Sen Verfahren solche Urethane einausetzen, die beispiela- 
weiae durch Umaetzung von Chlorameisensaureestern mit pri- 
mSre Aminogrupijen aufweiaenden Aminen Oder auf beliebig an- 
15 derem Wage erhalten worden sind. GemSS einer besonderen Aus- 
fUhrungsform dea erf indungsgeroafien Verfahrens werden als 
Auagangsmaterialien in situ aus Phenoien oder Alkoholen 
und UberschUaaigen Mengen an aliphatischen bzw. cycloali- 
phatiachen Polyiaocyanaten hergeatellte Urethane eingesetzt. 
2o D*» bei dioaer Umsetzung erhaltene Reaktionsgemisch enthait 
dann bereits die zweite Hauptkomponente des erf indungsge- 
mUtmxi Verfahrens, das aliphatische bzw. cycloaliphatische 
, Polyisocyanat, welchea bei der ore thanherstel lung im 

Uberachufi eingesetzt worden war. Zu den bevorzugten, beim 
25 erfindungsgemaiaen Verfahren ala Auagangamaterialien ein- 
ausetzenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen ge- 

hOrsn solche d«r allgeineinen Formel 

O 

A- (0-C-NH-R., -NCO) ^ 

in wslchsr 

30 A fOr elnen Rest stehtr wle er durch Entfernung der 
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Hydroxy Igruppen aus elner n-wertlgen organlschen Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Verbindung erhalten wird, welcher 
von den Hydroxylgruppen abgesehen gegent3ber Isocyanatgiuppen inert ist, 
ftir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der Iso- 
cyanatgruppen aus einem Diiaocyanat mlt aliphatlsch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen 
erhalten wlrd und 
n fUr eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 

Entsprechend diesen AusfUhrungen werden die bevorzugt beim 
10 erfindungsgemaaen Verfahren einzusetzenden, Isocyanatgruppen 

aufweisenden Urethane der genannten allgemeinen Formel vor- 
zugsweise durch Umsetzung von Hydroxy Igruppen aufweisenden 
Verbindungen der Formel 

A(OH)j^ 

15 mit Diisocyanaten der Formel 

R^(NC0)2 

erhalten, wobei pro Mol der Hydroxy Igruppen aufweisenden 
Verbindung vorzugsweise mindestens n Mol des Diisocyanats 
sum Einsatz gelangen. Es ist jedoch auch miJglich, bei die- 

2 o ser# zu den Urethangruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien 

des erf indungsgemasen Verfahrens fUhrenden Umsetzung pro 
Mol der Hydroxy Igruppen aufweisenden Verbindung A(OH)j^ 
weniger als n Mole eines Diisocyanats einzusetzen, d.h. 
die Menge des Diisocyanats so zu bemessen, dafi sie ira 

25 Bereich zwischen 0,5 n und 1 n Mol pro Mol der Hydroxyl- 

gruppen aufweisenden Verbindung liegt. In diesem Falle 
wtirden wegen der eintretenden Kettenveriangerungsreaktion 
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Uber urethangruppen mehr als n Urethangruppen aufweisende 
Ausgangsmaterialien entatehen. Ebenfalls mOgllch wSre der 
Einsatx von Urethangruppen aufwelsenden Verbindungen , die 
durch umsetzung von Hydroxy Igruppen aufweisenden verbin- 
5 dungen fiiOK)^ mit Monotsocyanaten und/oder hOher als di- 
funktionellen Polyisocyanaten gegebenenf alls im Gemisch 
mlt Diisocyanaten erhalten worden sind, und welche gec,e- 
benenfalls keine freien Isocyanatgruppen aufweisen. 

Die Herstellving der urethangruppen aufweieenden Ausgangs- 
10 materialien filr das erf tndungagemafle Verfahren erfolgt nach 
den altbekannten Methoden der Polyurethancheroie; d.h. ins- 
besondere durch einfaches Erhltzen der Ausgangsmaterialien 
auf 40 bis 150°, vorzugsweise 50 bis lOcPc. 

Als Polyhydroxylverbindungen A(OHl„ kOnnen sowohl Phenole wie 
15 z.B, Phenol, ^l-Naphthol, Kresol, Resorcin oder Tris- 
hydroxybenzole als auch alkoholische Hydroxy Igruppen 
aufveisende organische Verbindungen eingesetzt werden. 
Derartige alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende Ver- 
bindungen sind gegenUber den beispielhaft genannten Phe- 
2 0. noXen bevorzugt. 

Zu dieaen bevorzugten alkoholischen Hydroxy Iverbindungen 
A(OH)j^ gehOren 

1. Hioa«rw>lekulare, gegebenenf alls XtherbrUcken aufwei- 
sende l-4-vertig« allphatlsche Alkohole des Molekular- 
25 gewichtsbereichs 32-250 wie z.B. Methanol, Xthanol, 

Propanol, Isopropanol, isonere Butanole, Allylalkohol, 
Pentanole, Hexanole und Heptanole, 2-Xthylhexanol , 
Fettalkohole mlt 10-20 Kohlenstof f atomen, Xthandiol, 
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Propandlol-1 ,2 und -1,3, Butandlol-1 ,2, -1,3 und -1,4, 
Pentandlol-1 ,5, Neopentylglykol, Hexandiol-1 ,6 und -2,5, 
3-Methylpentandiol-1 , 5 , 2-Methyl-2-propy l-propandiol-1 , 3 , 
2,2-Diathyl-propandiol-1 ,3, 2-Xthylhexandiol-1 , 3 , 2,2,4- 

5 Trimethylpentandiol-1 ,3, Trlmethylhexandiol-1 ,6, Decan- 
diol-1,10, Dodecandiol-1 ,12/ 2-Butandiol-1 , 4 , 2-Methylen- 
propandiol-1 , 3 , Glyzerin, BUtantriol, 2-Hydroxymethyl- 
2-niethylpropandiol-l ,3, 1 ,2^6-Hexantriol, Trimethylol- 
athan, trimethylolpropan, Pintaerythrit, Xthylenglykol- 

O monoalkyl- Oder -ary lather, Propy lenglykol-reonoalky lather , 
Diathylenglykol, Triathylenglykol , Tetraathylenglykol. 

2. Cycloallphatische 1-4-wertige Alkohole des Molekular- 
gewlchtsbereichs 88-250, wie z.B. Cyclopentanol, Cycio- 
hexanol, Methylcyolohexanol, Trimethylcyclohexanol , 4- 

15 tert.-Butylcyclohexanol, Menthol, Borneol und Isoborne- 
ol, 2-Hydroxydecalin, 1,2-, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexan- 
dlol , 2 , 4-Dihydroxy-1 ,1,3, S-tetramethy 1-cyclobutan , 
1 , 4-Bls-hydroxymethylcyclohexan, Bis- (4 -hydroxy cyclo- 
hexyl) -roethan, 2 , 2-Bis {4-hydroxycyclohexyl) -propan , 

2o 2-Methyl-2,4-bi8 (4-hydroxycyclohexyl) -pentan, Furfuryl- 
und Tetrahydrofurfurylalkohol, Bis-hydroxymethylnorbor- 
nan« Dihydroxyinethyl->-tricyclodecan. 

3. Arallphatlsche 1-4-wertlge Alkohole des Molekularge- 
wichtsberelchs 103-300, wle x.B. Benzylalkohol , Phenyl- 

25 athylalkohol, 3-Phenylpropanol Oder 4,4'-Di-(2-hydroxy- 
' athyl) -diphenylnethan oder 

4. 1-4 Hydroxy Igruppen aufweisende Poly thioather , Polyace- 
tale. Polycarbonate oder insbesondere Polyester b«w. 
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PolyJither der in dcr Polyurethanchemie an sich bekann- 
ten Art mit mittleren Molekulargewichten von 2 50 bis 5CX)0, 
vorzugsweise 300 bis 2000 . Die in Frage konunenden Hy- 
droxy Igruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungs- 
5 produkte von mehrvertlgen# vorzugsweise zweiwertigen und 
gegebenen£alls zusAtzlich dreiwertigen Alkpholen mit 
mehrwertlgen, vorzugsweise zwttiwertigen, CarbonsMuren « 
Anstelle der freien Polycarbonsiluren kOnnen auch die 
entsprechenden PolycarbcnsSureanhydride Oder entsprechen- 

10 PoiycarbonsSureester von niedrigen Alkoholen oder 

deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werden« Die Polycarbonsiiuren kOnnen aliphatischer , cyclo- 
aliphatischer, aromatlscher und/oder heterocyclischer 
Hatur sein und gegebenenf alls , z.B. durch Halogenatome, 

15 substituiert und/oder ungesMttigt sein. Als Beispiele 
hlerfUr seien genannt: 

BernsteinsMure, AdipinsAure, Korksflure^ Azelains£lure, 
Sebaclns^lure, PhthalsHure, Isophthals&ure, Trimelllt- 
silure, PhthalsMureanhydrid, TetrahydrophthalsSurean- 

20 hydr id , HexahydrophthalsSiureanhydr id , Te trachlorphthal- 
sSureanhydrid, EndomethylentetrahydrophthalsSureanhydrid, 
Glutarsilureanhydr id , MaleinsHure , Maleinsfiureanhydr id , 
Pumarstlure, dlsiere und triiaere PettsSuren wie {Jlsiiure, 
^ gegebenenfalls In Mlschung mit mohomeren FettsSureh, 

25 Terephthalaauredimethylester, TerephthalsHure^bls- 

glykoXester. Als metirwertige Alkohole koinmen z.B. Xthy- 
lenglykol, Propylenglykol- (1 ,2) und -(1,3), Butylen- 
glykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol- (1 ,6) , Octandiol- (1 ,8) , 
Neopentylglykol , Cyclohexandimethanol ( 1 , 4-bis-hydroxy- 

30 methylcyclohexan) , 2-»Methyl-1 ,3-propandiol. Glycerin < 
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Trlmethylolpropan, Hexantriol-d ,2,6) , Butantriol-(1 ,2,4) , 
Triaethyloiathan, Pentaerythrit, Chinlt, Mannit und Sor- 
bit, Methylglykosld, ferner Diathylenglykol , Triathylen- 
glykol. Tetraathylenglylcol, PolySthylenglykole, Dipropy- 
5 lenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und 

Polybutylenglykole in Prage. Auch Polyester aus Lactonen, 
z,B, f^-caprolacton Oder HydroxycarbonsSuren,' z.B. U;- 

HydroxycapronsSure, sind einsetzbar. 

Auch die erfindungagenafl in Frage kanmenden eine bis vier 
10 Hydroxylgruppen aufweisenden Polyather sind solche der an 
sich bekannten At und werden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden wie Xthylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetra- 
hydrofuran, Styroloxid Oder Epichlorhydrin mit sich seibst, 
z.B. in Gegenwart von BF3, Oder durch Anlagerung dieser 
15 Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an 
Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoff atomen 
wie Alkohole oder Phenole, z.B. Hasser, Xthy lenglykol , 
Propy lenglykol- (1,3) oder -(1,2), Tr imethylolpropan , 4 , 4 • - 
Dihydroxydiphenylpropan hergestellt . 

.20 Onter den Polythioathem seien insbesondere die Kondensa- 
tionsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder 
mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren oder Pormaldehyd an- 
geftihrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei 
den P^odakten urn Polythiomischather, Polythloatherester 

25 Oder Polythioather-polyacetale. 



Als Polyacetale kooBien z.B. die aus Glykolen, wie Diathy- 
lenglykol , Tr iathylenglykol ,4,4* -Dioxathoxy-dipheny Idi- 
roethylmethan, Hexandiol und Pormaldehyd herstellbaren 
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Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cycli- 
scher Acetale laaaen alch erf indungagemas geeignete Poly- 
acetale heratellen. 

Ala Hydroxylgruppen aufveiaende Polycarbonate konanen sol* 
5 Che der an alch bekannten Art in Betracht, die z.B. durch 
Omaetzung von Diolen wie Propandlol- (1 ,3) , Butandiol- (1 , 4) 
und/odar Hexandiol- (1 ,6) , DiHthylenglykol, TriMthylenglykol, 
Tetrailthylenglykol mit Diaryl car bona ten, «.B. Diphenyl- 
carbonat oder Phoagen, hergeatellt verden k5nnen. 

10 Die unter 1. genannten einfachen aliphatiachen Alkohole, 
aowie die unter 4. genannten Polyeater- bzw. PolyMther- 
polyole werden beim erf indungagetDftBen Verfahren bevorzugt 
eingeaetzt. 

SelbatveratMndlich kttnnen auch Miachungen der vorstehend 
15 genannten Hydroxy Iverbindungen eingeaetzt werden. Dies, 
iat soger eine bevorzugte Auaf Ohrungsform des erfindungs- 
genflfien Verfahrena, da durch den Einaatz einea Gemisches 
von Hydroxy Iverbindungen unterschiedlicher Punktionali- 
t*tr die PunktionalitMt dea Allophanatgru'ppen enthalten- 
2o Polyiaocyanata in gewQnachter Weiae variiert werden 
kann. 

Zur Hersteilung der ala Auagangamaterialien dea erfindunga- 
gemlBen Verf ahrene dienenden Urethangruppen aufweiaehden 
Verbindungen, aowie ala Reaktlonapartner fllr dieae Urethan- 
25 gruppen aufweiaenden Verbindungen kOMMh erf indungagemUfi 
vorsugsweiae Qiiaocyanate der PorsMl 
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sum Elnsatz, wobei 

R fUr emen aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 
^ 2 bis 20, vorzugsweise 6 bis 10, Kohlenstof f atomen , 
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 
5 4 bis 20, vorzugaweise 6 bis 15 Kohlenstof f atomen 

Oder einen Xylylenrest steht, 

Beispiele derartiger isocyanate sind Xthylendiisocyanat, 
Tetranethylendiisocyanat. Hexamethylendiisocyanat, Ondeca- 
methylendiisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1 ,6-diisocyanato- 
10 hexan, 3-Isocyanatomethy 1-3,5, 5-trimethyl-cyclohexyliso- 
cyanat, i ,3-Diisocyanato-cyclobutan, 1 , 4-Diisocyanato- 
cyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 1.2- 
Bis-(isocyanatomethyl)-cyclobutan, Trimethylhexan-1 ,6- • 
diisocyanat, 1 ,11-Diisocyanatoundecan, 3-lsocyanatomethyl- 
15 3,5,5-trimethyl-cyclohexylisocyanat^ 4,4'-Cyclohexandii80- 
cyanat, 4,4»-Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 1,2-Bis- 
(isocyanatomethyD-cyclobutan, Bis-isocyanatomethyl- 
norbornan ( isomer engemisch) , 3(4), 8 (9) -Diisocyanatomethyl- 
tricyclo-(5.2.1.0.2-^)-decan oder p-Xylylendiisocyanat. 
2o Sowohl bei der Herstcllung der erfindungsgemJlS einzuset- 
zenden urethangruppen aufweisenden Verbindungen als auch 
als deren Reaktionspartner werden derartige Diisocyanate 
elngesetzt. Besonddrs bevorzugt ist Hexamethylendiisocya- 
nat. 

25 Bei der Herstellung der als Ausgangsmaterialien dienenden 
urethangruppen aufweisenden Verbindungen, nicht Jedoch ala 
deren Reaktionapartner beim erfindungageirtlBen Verfahren 
kSnnen auch Monoiaocyanate wie z.B. n-Hexyliaocyanat oder 
Cyclohexyllaocyanat verwendet bzw. mitverwendet werden. 
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obwohl dies weniger bevorxugt 1st. 

Sowohl bel der Herstellung der ala Auagangsmaterialien 
dianenden Urethangruppen aufwelsenden Verbindungen als 
auch als deren Reaktlonspartner kOnnen auch hOher als 

5 dlfunktionelLe aliphatlsche b*w. cycloallphatlsche Poly- 
.laocyanate verwendet bzw. mitvervendet werden. Beisplele 
derartigcr Polyisocyanate* sind die isocyanuratgruppen 
aufweisendeh irimerisierungsprodukte von Hexamethylen- 
diisocyanat oder 3-l80cyanatoinethyl-3,5,5-trimethyl-. 

10 cyclohexylisocyanat . 

Sowohl bei der Herstellung der Urethangruppen aufwelsenden 
Ausgangsnateriallen als auch als deren Reaktlonspartner 
k6nhen beliebige Gemische der genannten Isocyanate elnge- 
setzt werdin, mit der EinachrHnkung , daB man als Reaktions- 

15 partner fUr die urethangruppen aufwelsenden Verbindungen 

zweckmafllgerweise au£ die Mltverwendung von Monoisocyanaten 
verzlchten wird, da bei deren Mltverwendung die NCO-Funktio- 
nalit?t der erf Indungsgemllflen Verfahrensprodukte herab- 
geaetzt wOrde. Durch Wahl bestlamter Mischungaverhilltnisse 

20 der Isocyanatkomponente kann ebenso wle durch Wahl des 
Mischungsverhaitnlsaes verschledener Hydroxy Iverblndungen 

, die Punktionalitat der erf IndungsgeBilBen Verf ahrenspro- ^ 
dukte . vaxiiert werden. 

Brf indungswe«entiic> let die Mltverwendung von sauren bel 
25 der Unsetzung der Urethangruppen aufwelsenden Verbindungen 
alt der laocyanat-Komponente «u den entsprechenden Isocya- 
natgruppen aufwelsenden Allophanaten. Bel diesen S&uren 
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handelt es sich urn Protonen abspaltende starke SJiuren, 
welche mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Iso- 
cyanaten unter Blldung eines gemischten SSureanhydrlds 
reagieren, wobei die dem Isocyanat entsprechende Carb- 
5 amidsilxire und die Protonen abspaltende saure die SSuren 
des gemischten SSureanhydrids daratellen. So reagieren 
derartige, fttr das erf indungsgemafie Verfahren geeignete 
S&uren HX (X - S&urerest nach Abspaltung des Protons) 
mit isoeyanaten Y-NCO au Addukten der Pormel Y-NH-CO-X, 
10 welche als gemischtes Anhydrid der CarbamidsSure Y-NH-COOH 
und der Silure HX anzusehen sind. Beispiele geeigneter sauren 
sind Halogenwasserstoffe, wie z.B. Fluorwasserstof f , Chlor- 
wasserstoff, Bromwasserstof f oder Jodwasserstof f , Chlorsul- 
fonsaure, Pluorsulfonsaure, Schwefelsaure. Alkansulfonsauren 
15 wie z.B. Methansvilfonsaure oder perhalogenierte Alkansulfon- 
sauren wie z.B. Trifluormethansulfonsaure. Chlorwasser- 
stoff ist die beim erf indungsgemaflen verfahren bevorzugt 
einzusetzende saure. 



Die sauren warden beim erf indungsgeroasen Verfahren in 
20 Mengen von 0,001-10,0, voraugsweise 0,01-1 ,0 Gew.-% be- 
sogen auf das Gesamtgewicht der Beaktionspartner einge- 
setst. 

Die sauren kOnnen dem Reaktionsgemisch nach beliebigen 
Methoden einverleibt werden. So ist es beispielsweise 
25 mttglich, die saure bereits der Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Verbindung vor Herstellung der Urethangruppen 
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aufweisenden Verbindung 2U2\anl3Chen, eine Variante, die 
eine bequeme AusftXhrungsform dea Verfahrcns Insbesondere 
bei Verwendung von Chlorwasserstof f darstellt, da Chlor- 
waaserstoff in vielen Hydroxy Igruppen aufweisenden Ver- 
5 bindungen leicht laalich iat und man aomit auf das Ein- 
leiten kleiner Mengen gasfttrmigeir-Chlorwasaerstof f s ver- 
zichten kann. Es l»t jedoch iuch mOglich, die saure zu- 
aannen mit der Isocyanat-Komponente entweder bereits bei 
der Bildung der Urethangruppen aufweisenden Verbindungen 
10 Oder, falls ira Zwelatuf enverf ahren gearbeitet wtrd, bei 
der HerateXlung der Allophanatgruppen aufweisenden Ver- 
bindungen aus separat hergestellter Urethangruppen auf- 
weiaender Verbindung und einer Poly isocy ana t-Komponente 
zuzumiachen. S61bstver standi ich kann als Katalysator auch das 
15 Carbanidsaurechlorid, das sich von dan eingesetzen oder von einem 
anderen Isocyanat ableitet, elngesetzt werden, Auf eine zu- 
satzliche Katalyse kann gegebcnenf alls verzichtet werden, wenn 
als Diisocyanat Rohdestillate verwendet werden, die noch einen 
Reatgehalt an l^drolisierbaron Ch lor von Uber 0,001 Gew,-%,vor- 
20 wiegond in Form des Carbamldsaurechlorids^enthalten. 

Zur Ourchfilhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens werden . ^ 
' im allgemeinen die Reaktionspartner in solchen Mengen 
eingesetst, dafi auf jede Urethangruppe der Urethangruppen 
aufweisenden Verbindung 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 12 

2 5 Zsocyanatgruppen der Polyisocyanat-Komponente, vorzugs- 
weise des Diisocyanats entf alien* Zai Palle der Herstellung 
der Urethangruppen aufweisenden Verbindung in situ wird 
deiaentsprechend ein entsprechender Uberschufi der Isocya- 
nat-Konponente , vorzugs%#eise Dij^socyanat-Komponente, ein- 

30 gesetst. 

Die erf indungsgemaBe Untsetzung erfolgt ini allgemeinen im 
Tenperaturbereich zwischen 90 und 14b^C. Der Verlauf der 
erf indungsgemaBen Umsetzung kann durch Bestinonung des NCO- 
Gehalts des Reaktionsgemisches verfolgt werden. Die Reak- 
35 tion kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt beispielsweise 
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durch Abkiihlen auf Raumtei«peratur oder durch Entfernung 
der katalytisch wirkenden saure bcispiclsweise durch An- 
legen von Vakuum abgebrochen werden. Diese letztgenannte 
Methode ist insbesondere bel Verwendung von gasfSrmigen 
5 sauren meglich. Auch eine Desaktivierung des saure-Kata- 
lysators durch Zugabe von Verbindungen, welche mlt den 
sauren unter Adduktbildung reagieren (beispielsweise 
Propylenoxid oder eine aktive ungeaattigte Verbindung 
wie z.B. styrol ist mOglich. 

10 Bei der bevorzugten Veriante des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens unter Herstellung der orethangruppen aufweiaenden 
Ausgangsverbindung in situ wird ini allgemeinen wie folgt 
verf ahren: 

Das vorzugsweise als isocyanat-Komponente eingesetzte Di- 
15 isocyanat wird bei 50-80°C vorgelegt und die Hydroxy 1- 

Komponente in flttssiger Form unter gutem Rtlhren eingetropft. 
Soil fUr die urethanbildung und die Allophanatbildung das 
gleiche Isocyanat bzw. Isocyanatgemisch verwendet werden, 
so setzt man es am einf achsten von Anfang an in einen 
20 solchen OberschuB ein, daB das NCO/OH-Verhaitnis etwa 
zwischen 3:1 und 12:1 liegt. 

Nach erfolgter Urethanreaktion - kontrolliert durch B«- 
stinaaung des NCO-Gehaltes - wird der Katalysator (im all- 
gemeinen Chlorwasserstoff) zugegeben. Nun wird die Tempe- 
25 ratur auf 90-1 40®C gesteigert und so lange gerdhrt, bis 

der NCO-Gehalt auf den fttr vollstandige Allophanatisierung 
errechneten Wert abgesunken ist. 
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Bel T«mperatur«n von ttber 130*'c Ist es zweckmaeig, die 
Apparatur unter gellnden Oberdruck «u halten, damit der 
Chlorwas sere toff nlcht entwelcht. Der Katalysator kann 
jedoch auch zuaamoen roit dem laocyanat vorgelegt warden, 
Oder gemeinsam mlt der Hydroxylverbindung elndosiert war- 
den. 

Nach beendeter Reaktlon kann &mx Katalysator in einfacher 
Weise durch Andestlllieran Im Vakuum entfernt oder durch 
Zugabe Hqulvalenter Mengen Propylenoxid Oder einer aktlven 
unges^lttlgten Verblndung addlert warden. Falls das Allo- 
phanatgruppen enthaltende Polyisocyanat von ttberschUssigem 
Diisocyanat befreit werden soil, geschieht dies cntweder 
durch Dannschichtdestillation oder durch fraktionierte 
Extraktionr beisptelawetse unter Verwendung von n-Hexan 
Oder Cyclohexan als Extraktlonsmlttel. Im ersten Fall kann 
der Chlorwasserstoff im Rohprodukt belassen werden, well 
er zusawmen mlt dem Dilaocyanat abdestllliert und hinterher 
im Destillat enthalten ist. Dieses kann anschlieBend fUr 
einen erneuten Ansatz verwendet werden. 

Bei der Durchf tlhrung des erf indungagemMSen Verfahrens wer- 
den im allgemeinen Art und Mengenverhaitnisse der Ausgangs- 
materialien »o gewfthlt, dafi mindestens zwei Isocyanatgruppen 
aufveiaehde Allophanate, d.h. Allophanatpolyisocyanate als 
Verfahrenaprodukte -entstehen . Derartige erfindungsgernHBe 
Verfahrensprodukte seichnen sich durch eine hervorr agenda 
StabilitHt wUirend der DOnnachichtbehandlung auch bei 
TMperaturen von 180^C und mehr #us. Es treten nicht die 
bei Poiyiaocyanaten mlt Bluretstruktur beobachteten Neben- 
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und Xquilibrlerung«reaktlonen ein, die zu IJlatlgen An- 
backungen und zur Erhdhung der Vi.ko.ltat fUhren. 

Das erflndungsgemllfle V«r£ahren elgnet sich f Ur eine konti- 
aulTllcha Durchfilhrung. Hierbel warden xwecknaBigerveise 
mehrere Reaktoren in Por» einer Kaakade hintereinanderge- 
•chaltet. in den er.ten Reaktor warden kontinuierlich 
Diiaocyanat. Hydroxylverbindung und Katalysator eindo- 
siert. Durch Einstellung von Temperatur und Durchsatz 
wird erreicht, dafl die Reaktion bei Verlassen des letzten 
Reaktors vollattadig ist. Das Rohprodukt durchlHuft an- 
schliesend einen Dttnnsr:hichtverdaxnp£er, wo es von Ober- 
schassigea Diisocyanat befreit wird. Dieses wird in den 
ersten Reaktor zurttckgeftlhrt . 

Die arfindungsgemaa herstellbaren Allophanatpolyisocyanate 
kttnnen gegebenenfalls nach Entfernung Uberschtissigen Di- 
isocyanats zur Herstellung Polyurethan-Schaumstoffen, Ela- 
stoiDeren, Duroiaeren, Beschichtungen und Verklebungen ein- 
gesetzt werden. 

Besonders geeignet slnd sie als Rohstoffe fUr hochwertige, 
llcihtstabile, wetterfeste Lackierungen eventuell in Konbi- 
natlon lalt hydroxy Ifunktionellen hOhemolekularen Verbin- 
dungen. Hierbei zeichnen sich die Allophanatpolyisocyanate 
Im Vergleich zu polyisocyanaten »it Orethan-, Biuret- oder 
isocyanuratstruktur durch ihre gute VertrJlglichkeit ait 
handelstlblichen Poiyacrylaten aus. 

Bin weiterer Vorteil de« erfinduagsgemaBen Verfahrens ist 
in den viel£»ltigen variationsaBglichkeiten inabesondere 
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b«2Uglich Art und MengenverhUltnia d«r prelswerten Aus- 
gang««aterialien (Hydroxylgruppen aufwelsende Verbindungen) 
»u aehan. So kann a,B. die HCO-Punktlonalitat der erfin- 
dungsg«iiUtfi«n Varfahranaprodukte Je nach Wahl der Hydroxyl- 
5 verbindung in welten Granxan gaatauert warden. Der Eln- 
satz von Fettalkoholen ergibt Produkte mit guter Benzin- 
lOslichkelt. Durch Verwendung ,yon eycloaliphatischen Oder 
aromatlachen Hydroxylverbihdungen wird elne hervorragende 
HSrte der X.aekierungen erreicht. 

10 Inabeaondere iat auch die auagexeichnete LagerstabiHtit 
der erfindungagem&fien, von -ttberachaasigem Ausgangsiaocya- 
nat befreiten, Allo^anatpolytaocyanate hervorzuheben. 
Die erfindungagenKAen Verfahrenaprodukte zeigen keiherlei 
Tendenz zur Abapaltung von monoroerem Ausgatigsisocyanat 

15 und unteracheiden aich inabeaondere in dieaem Punkt vor- 
teilhaft von den bekannten Biurethgruppen aufwei«enden 
Polyiaocyanaten . 

Dureh folgende Beiapiele wtrd die Erfindung nXher erlSutert: 



Le A 18 211 



0000194 



- 20 - 



Balspiel 1 

I„ einem 3 1-Dr.lh.l.kolb.n wurd.n ,„ J016 , (12 Moll B«c.- 
in eintu. o Verlaof von 30 Minuten 1 50 g 

mathylewJlHocyanit bei 70 C Ui verJ.«ui 

.i„9.1.1l:.t und dl. T«.p.r«ur .uf lOO^C erhOht. ^'^ 
Stund.n .nt.pr.=h dar «CO-G.h.lt der R„WlP.s«l.=ha„g »tt 

,0 38,8 % .iner voll.t»ndl,.n UM.txun, d.r . 
1Q ^«,w n«».^-«^„v4. wurde einer Dtlxmacnicnt- 

zu Allophanatgruppan. 9as Rohprodukt wurae em . 

destination unterworf n. Es wurden 900 g eines ^-^^^elben 

ProduXte. »it emer Vi.lco.lt«lt von 1200 cP/250c und etnen 

HCO-Gehalt von 19,3 % erhalten. Da. PrKparat wurde gelchro 

,5 matographlsch auf .ein. 8u.ai«ensetzung untersucht (Tabelle 1) 

,.^>^,^-t^H«h^i«olele ^-T "^-"^ 

A) '.ohne Katalyator wle In Beispiel 1 des britlschen 
Patents) 

Wi« 1» vor.tehenden. Bei.piel 1 wurde zunilchst eine L6- 
,o .«ng de. Blsurethan. in aber.cha»»igem Hexamethylendi- 
iwcyanat herge.tellt. Bin weiterer Abfall des NCO- 
Grtialf . bis xu de» far vollstKndige AllophanatisiTung 
berechneten Wert von 38,8 % konnte erst nach 48 Stunden 
bei 135-145°C erreicht werden. Das Gemisch hatte slch 
25 in dieser Seit stark verfJlrbt. Das ProdUkt 

m Beispiel 1 aufgearbeitet und analysiert (Tabelle 1) . 
VislcositMtt 1330 cP/25**C? 
NCO-GahalUt 19,5 %. 
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B) (Zlnk-N*phthenat al» Katalysator wie in Belaplel 5 
der 6B-PS) 

Wle in voratehendon Belaplel 1 wurde die Orethanlfisung 
bereitet und dann mlt 2,3 g Zinknaphthenat versetzt. 
im Verlauf von 8 Stunden bei 50®C aank der KCO-Gehalt 
au£ 38,8 %. Hach Aufarbalttmgx (Analyse Tabelle 1) 
Vlakoaltat: 1350 cP/25°C» 
MCO-Gehaltt 20,4 %} 
Farbet braungelb. 

C) (TertlJlrea Amin ala Katalyaator wle in Belaplel 4 
der GB-PS) 

Mach zuaatz von 2,3 g Dlasablcyclooctan zur Urethanlfitfung 
wurde zunlchat 24 Stundin- auf lO^C gehelzt. Der theore- 
tlsche HCO-Abfall wurde aber erat nach welteren 16 Stun- 
den bei 120**C errelcht. Nach Aufarboltung wurde eln tlef- 
gelbea 01 der Vlakoaltat von 1050 cP/25**C mlt elnem 
NCO-Gehalt von 20,2 % erhalten (Analyse Tabelle 1). 
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Tabelle 1 (Gelchromatographisch© Analyse) 











Xooiponent* 


Balaplal 1 


A 


B 


c 


Haxamethylendilaocyanat 
Dimares Dllaoeyanat 
Trimaraa Dllaoeyanat 


0.5 
1.5 
1.0 


0,6 
5 , w 
7,3 


0,7 
1,5 
lO,6 


0,5 
6.3 
11,3 


Bi«vir«than aua 1 Mol Tri- 
athylenglykol und 2 Mol 
Dllaoeyanat 

>l«nour«than-Monoalloplianat 
aua I Mol Trlathylenslykol 
und 3 Mol Dllaoeyanat 


7,0 


6.8 
18,3 


10,3 
9.8 


10.3 
15,6 


Blaallophanat aua 1 Mol 
TriSthylanglykol und 
4 Mol Dllaoeyanat 




l6.5 


20, A 


12.2 


Suma aller Polyfliar-ho«o- 
loger Varblndun8«n 


45,3 


4*, 7 


46.3 


43,8 
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Vergleich8b«l«pl«la analog DAS 2 009 179 und 2 040 645, 
in denen dl« Hcrstellung arooiatiacher Allophanat-Polyiso- 
cyanata baschrleban wird. 

D) Atts 1008 g (6 Mol) BaxaMthylandliaocyanat und 106 g 
5 ( 1 Mol) DiHthylanglykol wurda sunHchat bal 70 C eine 

Urathanldaung baraltet (lICO-Gahalts 36,85 %) . Nach Zu- 
gaba von 0,7 g p-ToluolaulfonaHurawethyleater wurde un- 
ter Obarlalten von trockanem Stlelcatoff die Temperatur 
au£ 160®C gaataigart. Nach 50 Stunden war der NCO- 

10 Gahalt auf 33,5 % gefallen (bcrachnat fUr vollatilndige 

Allophanatiaiarung 30,1 %) . Da daa Raalctlonagemisch sehr 
atark varfHrbt war, wurda dar Ansats au diaaam Zelt- 
punkt abgabrochan. Elna IR-apaktxoslcopiacha Analyaa 
argab ainan dautlichan Gahalt an Oratdloh- und, lao- 

15 ' cyanuratgruppan, 

E) Aua 1008 g (6 Mol) Hexamathylondiiaocyanat und 57 g 
(0,75 Mol) 1 , 2-Propy langlykol wurda bai 70**C eine. Ore- 
thanlSaung baraitat (HCO-Gahaltt 41,4 %) . Nach Zugabe 
von 1 g p-Tolttolaulfonaauramathylaatar und 0,2 g Zink- 

20 acatylacatonat wurda dia Tanparatur allnShlich auf 

110-120'*C gaataigart. Im Varlauf von 36 stunden f-iel 
dar NCOHQahalt dar Saaktlonamiachung auf 38,1 % ab 
(bar.t fOr vollatandiga Alloi^anatlaiarung 35,45 %) . 

' Dar Anaats war galbbraun varftrbti ain IR-Spaktrum 

25 salgta alna atarka Zaocyahurat-Banda. 

Bal daa Varaueh, dia HCO-Abnalma bal 150-160®C au ver- 
vollattndigan, trat plOtslieh untar axothanaar Raak- 
tion und Gaaantwidclung aina.:vollatlndlga Varquallung 
daa Iteaktlona^anlachaa aia.. 
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ofeisplel 2 

S12 , (9 MOD H.J«m.thyl.nail.ocyar,at wurden bei 100°C 
, loo'c eln. L»»un9 von 4 , Chlorw.«.r.totf In IS 9 

«r »»..« «»rd. «..=hli.Mna -It 8 9 Propylenoxid b.l 
,„ I^'c .5 Min«t.n X«9 vrrOhrt. "« 

il^L vurae a.. Rohproduxt der oan^chichtde.tlll.tlon 
.ri70=C/0.S u„t.rwor«.n. M.n erbi.l. 630 9 . - ' 

15 -ni cin«a NCO-Gehalt von 17,4 %. Der Restgena 
^e-aylendilBOcyanat betrug 0,48 %. 

Saf-SPtel 3 

1 3024 c (18 Moll Hex«ethylerdi"ocyan.t wurd.!. b.l so'c 

,r BO 0 (2^1) 1,4-But.naiol «. N«h .in.r w.tt.r.n Stund. 

Stlc!«to*£ «« d« NCO-Grt-Xt d« MLchan, .uf dan £0r 
. «H.t.»di^ Mloph«..tbiM»9 «r«hn.t.„ « 

«..ll.n. s.ch V.rrahr.n It 10 9 Propylenoxld ".l SO c 
, Z product i. V..»» .nt,..t und d.r 

■ 1. Dm».chlohtv.ra«.P».r «t.«orf.n. MM. ' 

.ln.r bl.«9.1b« Plll..l9lt.lt. (CtllLt. nso 9 B«. 

jv»tayl<»ndil«ocyanat) , 
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Vlskosltat: 6500 cP/25°C| 

MCO-Gehalt: 18,6 t; 

Restgehalt an Dllaocyanatt 0,65 %. 

Das IR-SpektruiB aeigte Spuren von Uretdion- und Iceine Iso- 
5 cyanuratgruppen an. Elne Probe des Products wurde 50 Tage 
lang bei 50°C gelagert. Danach wurde der Restgehalt an 
Hexamethylendiisocyanat jsu dV66 % ermittelt. 

Belsplel 4 

Analog Beispiel 1 wurden aua 3024 g (18 Mol) Hexamethylen- 
10 dtlsocyanat, 201 g (1,5 Mol) Trimethylolpropan und 8 g 
Bromwasserstoff als Katalysator 1480 g einea hochylsko- 
sen, hochfunktlonellen Allophanatpolylsocyanats herge- 
stellt, das 80 %ig in Xylol/Xthylglykolacetat (1:1) ge- 
lOst eine Vlskositat von 2800 cP/25®C und olnen NCO- 
15 Gehalt von 18,2 % hatte. 

Belsplel 5 

2150 g (1 Mol) eines auf n-Butanol gestarteten PolySthers 
aus 80 Mol-% Athylenoxid und 20 Mol-% Propylenoxid wurden 
mit 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 4 g Chlor- 
20 wasserstoff versetzt. Nach 12 Stunden bei 110°C war die 
Alloiphanatreaktion abgeschlossan . Man erhlelt nach DUnn- 
•chichtbehandlung -2300 g eines blafigelben Ols der Vls- 
kosltat 1200 cP/25*C mit elnem NCO-Gehalt von 3,2 %, das 
nach slnlger Zeit wachsartlg erstarrte. 

25 Beispiel 6 

Analog Beispiel 1 warden aus 3024 g (18 Mol) Hexamethylen- 
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diisocyanat, 261 g (4,5 Mol) AllylalKohol und 7 g Chior 
wasserstoff als Katalysator ein bifunlcti one lies Allopha 
„.t: mit emer Viskositilt von 200 cP/250c und etne™ NCO- 
Gehalt von 17,8 % hergestellt. 



3 Beispiel _7 



2C 



228 g n MOD 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan wurden auf- 
:scL;izen Ld'aus eine« beheizten .ropf.rich.er zu ^16 g 
(12 MOD Hexamethylendilsocyanat bei 100*^0 getropft. An 
schlieBend wurden 5 g Chlorwasserstoff elngeleitet und 5 
Stunden bel 110°C unl:er SticKstoff gertlhrt. 
die Allophanatreaktion beend^t (NCO-Gehalt: 37,5 %). Nach 
zweimaliger DUnnschichtdestiUation ' 
ernes viskosen tJls (Viskosltat: 124 OOO cP/25 C) , das 
sxcn nach einige» Stehen verfestigte (Brwe ichung spunk t: 
4b.47'^C). Der NCO-Gehalt betrug 16,03 %. Der Gehalt an 
xrelem Hexamethylendiisocyanat von O, 8 % stieg bei der 
iw-tdgigen Lagerung bei 50°C nicht an (0,78 %) . 

Beispiel 8 

1332 g (6 MOD 3-I.o=y«..t-».thyl-3,5,5-trl«thyl-cyclo- 

t ^ (.JhoI) H.x.ndiol-1.6 und 37 , n-But^oX v.r..«t. 
H.ch ,ln.r Stuna. «»ra.n 18 , f """f""" '"'''!t;„. 

,j..rt ^« 41e AlXoph^atreiOctlon b«nd.t (SC0-6.h.lt 27,6 ») . 
Nlch Mi.n.<ilchta..tlll.tlon bei 190°C und 0,4 » 

,ln H«z, d» BO »1, 1« »thyl,lykol.=.«t 9elB.t 

Vl.:c08.'-Kt von 890 =P b«l 25«C und .in.« HCO-0.h.lt 
vjn 10, i hr.-.ue. 
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Beiaplel 9 

Durch Reaktlon von 630 g {3 Mol) 2,4,4-Trlmethyl-1 ,6- 
diisocyanat mit 30 g (0,3 Mol) Butandiol-1 , 4 und 1,5 g 
Chlorwasseratoff wiUirend 6 Stunden bei 110®C und an- 
schlieBende DUnnachichtdestlllation wurden. 360 g eines 
hochvlskosen farblosen Ols e»halten. 
Viskosltatt 150 000 cP/25®C» 
NCO-Gehalt: 15,3 %. 

Belspiel 10 

Aus 678 g (3 Mol) 6-Isocyanatohexan8aure-2-isocyanato- 
athylester, 39 g Hexandiol-1 , 6 {0,3 Mol) und 1,5 ^ Chlor- 
wasserstoff wurde In 5 Stunden bel 110°C eln Rohprodukt 
hergestellt, das nach Dttnnschlchtdestillation ein belles 
01 der Viskositat 28 OOO cP/25°C ergab <NCO-Gehalts 14,7 %) 

BelflPiel 11 

Aus 3024 g (18 Mol) Hexaaethyiendllsocyanat und 152 ^g 
(2 Mol) 1,2-Propandiol wurde bei 70°C eine UrethanlOaung 
in Oberschttssigem Diisooyanat bereitet. Je 380 g des 
Gemisches vorden mit verschiedenen Kiatalysatoren erhit«t, 
bis der far vollsttodige Allophanatisierung errechnete 
NCO-«eh«lt erreicht war. Die Brgebnisse sind in der 
folgenden Tabelle aufgefOhrtt 
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Tabelle 2 

Katalysator Msnge 

Sciwef elsJiure 1 rO g 

.;iU:J^^nsaure 1 ,0 g 

Msthsdisulfcnsau* 0,8 g 
re 



Art der 
Zxsgabe 



in 5 g Propylenr 
glykol 

in 10 ml Methylen- 
chlcrid geltet 

in Substanz 



Reakticns*- Tenperatur 
zeit 

5 h 110°C 

4 h IIO^C 

lOh IIO^C 



Hie erhaltenen Produkte zelgten Im IR--Spektrum kelne Zso* 
•^ryanurat- oder Uretdlon-Bande • 

eeisplel 12 (Vezrwendungsbelapiel) 

1S4 g einer 65 %lgen LOsung elnes Polyesters aus 6 Mol 
Phtnalsaureanhydrid und 7 Mol Trlmethylolpropan (Hydroxyl* 
gehaxic 8 %) in Xthylglycolacetat/Xylol (1s1) wurden nach 
Zugabe von 1 g elnes tertlSren Amlns als Katalysator und 
Cs^4 g Cellulose-butyrat-^propionat als Verlaufmittel mlt 
Z'iO g eines LOsiuigsmlttelgemlsches aus MethylHthylketon, 
Sutylacetat, Xthylglycolacetat und Toluol (4:1:4:1) ver- 
dtinnt. Riersu wurden 152. g elner 75 %igMi L5sung des 
Polyisocyanats aus Belsplel 2 In Xthylglycolacetat/Xylol 
(111) gegebM (NCO/OH--MolverbXltnls - 1x1). Die fertlge 
lAckldsung wurde dann auf Stahlbleche aufgetragen, wo die 
Lackfllme bel Raumtemperatur auahXrtetan. Die durchge- 
^;^^en Klaarlackf lime varen kratzfest, elastisch* und 
'■- \ I-Osungsmlttel wie Toluol, Xthylglycolacetat, Xthyl- 
^ : v^ft Oder Aceton bestXndig. Sie hatten ferner folgende 
re iichaf ten : 
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Schlchtdlcke ca. SO 

Erlchsentlafung (DIN 53 156) 

nach 6 Tagan B,l mm 

nach 9 Tagen. 8,6 man 



PendelhSrte (DIN 53 157} 

nach 6 Tagen 238 Sekunden 

nach 8 Tagen 220 Sekunden 

nach 14 Tagen 227 Sekunden 

Belspiel 13 ( Verwendungsbe 1 spie 1 ) 

£8 wurden 154 g der Im Belspiel beschrlebenen Polyester- 
16sung rolt 100 g Tltandlcxld (Rutiltyp) zu elner Paste 
verarbeltet. Dleser Paste wurden neben Katalysator und 
5 Verlaufmittel 140 g des sqhon beschrlebenen L6sungsmlttel- 
gemlsches zugefttgt. Die so erhaltene Mlschung vurde mlt 
152 g elner 75 %lgen L5sung des Polylsocyanats aus Bel- 
spiel In Xthylglycolacetat/Xylol (1:1) versetzt und In 
dUnner Schlcht auf Stahlbleche aufgetragen. Die pigment- 
10 haltigen Lackfllme harteten bei Ra\im tempera tur durch. Sle 
zelchneten slch durch Kratzf estlgkelt und L58ungsmlttel- 
reslstens aus und hatten vergllchen mlt den Klarlack- 
f llmen * f olgande Elgenachaftens 

Schlchtdlcke ca, 50 ^u 

Erlchaentlefung (DIN 53 156) 

nach 6 Tagen * 8,1 mm 

nach 9 Tagen .8,0 mm 
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Pendelhilrte (DIN 53 157) 
nach 6 Tagen 
nach 9 Tagen 
r.ach 14 Tagen 



193 Sekunden 
187 Sekunden 
192 Sekunden 
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Patentansprtlche 
1) 



verf ahren zur Her.tellung von aliphatisch «nd/oder cyclo- 
aliphatisch gebundone laocyanatgruppcn aufwelsenden 
Allophanaten durch Om.et.ung von urethangruppen aufwel- 
senden organischen Verblndungen »it ^'^^'f 
isocynaten »lt aliphatisch u„d/oder cyclcallphatlsch 
gebundenen Isocyanatgruppen, dadurch geKennzelchnet, 
das man die Umaetzung in Gegenwart von starken, mlt 
aliphatischen b«w. cycloaliphatlschen Isocyanaten etn 
gexnlschtes Carbamid»5l«reanhydrld blldenden SHuren durch- 
ftthrt. 

2) verfahren ge»aB An.pruch 1, dadurch gekenhzeichnei:, daB 
man die sauren In clner Menge von o,OOl-10 Gew..%, bezo- 
gen auf das Polylsocyanat, elnsetzt. 

,c 3) verfahren genUIB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
' net, daB man ale Stture Halogenwasserstoff verwendet. 



10 
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